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® Thiophen-carbonester, Verf ahren zu ihrer HerstelUing und Shre Verwendung zur Bekampf ung unerwCinschten 

Pflanzenwuchses. 
@ Die Erfmdung betrifft Thioph en -car bo neater der Formal 



: i 

0 



N 
CO 
0) 

CD 



in der 

Ft 1 Wasserstoff, Alkyl, ASkenyl, Afkinyl, Hatogenatkyl, Atko- 
xyalkyl, Alkythioalkyl, CyeioaJkyl, gegebenenfalis substi- 
tuiertes Phenyl Oder Benzyl und 

R z Alkyl, Alkenyf, Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenylalkyl, Hatogenalkyt, AlkoxyalkyI, Afkylthioaikyi, 
AlkyiaminoalkyI, DUsIkyteminoalkyl, Cyeioalkyi oder ge- 
gebenenfalis substituiertes Phenyl bedeuten, 

Verfahren zur threr HersteHung und Ihre Verwendung zur 

Bekampfung unerwimschten Pflanzenwuchses. 



tL 
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Thlophen-carbonester , Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
zur Bekampfung unerwOnschten Pf lanzenwuchses 



05 Die Erfindung betrlfft Thlophen-carbonester, Verfahren zu Ihrer Herstel- 
lung, Herbizide, die dlese Verbindungen als Wlrkstoffe enthalten, sowie 
eln Verfahren zur Bekfimpfung unerwOnschten Pf lanzenwuchses mit diesen 
WIrkstoffen» 

10 Es wurde gefunden, daS Thlophen-carbonester der Formal 



in der 

R 1 Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 2 -C 10 -Aikenyl, C 2 -C lcr Alkinyl, 

C i -C 1Q -Malogenalkyl f C 2 ~C i0 -Alkoxyalkyl, C 2 -C lcr AlkylthIoalkyl , 
20 C 3 ~C 7 -Cycloalkyl, gegebenenf alls durch Halogen Oder f^-C^-Alkyl 

substituiertes Phenyl Oder gegebenenf alls durch Halogen substituier- 
tes Benzyl und 

R 2 c 1 -C 10 -Alkyl» C 2 -C 10 -Alkenyl, C 2 -C 10 -Alkinyl , gegebenenf alls durch 
Halogen substituiertes C 7 ~€ 10 -Phenylalkyl, C 1 -C 10 -Halogenalkyl f 
25 C 2 -C lcr Alkoxyalkyl f C 2 -C 10 -Alkylthioalkyl , durch Alkylamino Oder 



Dialkylamino mit 1 bis 4 C-Atomen in einer Alkylgruppe substituiertes 
C 1 -.c la ~Alkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl Oder gegebenenf alls durch Halogen Oder 
(v~c 4 «-Alkyl substituiertes Phenyl bedeuten, 



herbizid wirksam slnd, 

30 

R* und R 2 in Formel I bedeuten unverzweigtes oder verzweigtes 
C 1 ^c iQ -Aikyl, vorzugswelse Cj^C^Alkyl, unverzweigtes Oder verzweigtes 
C 2 -C 10 -Aikenyl, vorzugswelse C 3 -C 4 ~Alkenyl f unverzweigtes oder verzweig- 
tes C 2 -C lcr Alkinyl ? vorzugswelse C 5 ~C A -Alkinyl, gegebenenf ails durch 

35 Halogen substituiertes Cy-CiQ-Phenylalkyl, vorzugsweise Cg-C^-Phenyl- 
alkyl, unverzweigtes oder verzweigtes C^-Cj^-Halogenalkyl,, vorzugswelse 
C 1 *C 4 -Halogenalkyl > unverzweigtes oder verzweigtes C 2 -C lcr Alkoxyalkyl 
oder C 2 -C 10 «Alkylthioalkyl f vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkoxyalkyl oder 
C 2 -C 4 -AlkylthioalkyI f durch Alkylamino oder DIalkylamino mit 1 bis 

40 4 C-Atomen in einer Alkylgruppe substituiertes C^C^Q-Alkyl , vorzugswelse 
C 1 -C 4 -Alkyl, oder C 3 -C 7 -Cycloalkyl, vorzugswelse C 5 -C 6 -Cycloalkyl , bei- 
spielsweise Ethyl, n-Propyl, Isopxopyl, n-Butyl, Xsobutyl, sec-Butyl, 
tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, pentyl-3, 1,2-Diroethyl-n-propyl, 
H/uw 





<I>, 



15 
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1 , 3-Diroethy 1-n-butyl , X-Ethy 1-2-methyl-n-propyl , 1 , 2 ,2-Trimethyl~n- 
-propyl, 1,2-Dimethyl-n-hexyl, tert^-Aroyl, Vinyl, Ally!, Methallyl, 
Crotyl, 2-Ethyl~hexen~2~yl t Hexen-5-yl, 2-Methyl-buten-2-yl, 2-Methyl- 
-buten-l-yl~3 , Butin-l-yl-3, Butin~2~yl f Buten~l-yl-3, Proper gyl» 
05 2~Methyl-buten~2-yl-4, 2-Methyl-buten-2-yl-4, 3-Methyl~buten~l~yl-3, . 
2-Phenylethyl, Benzyl, am Fhenylring durch Halogen, wie Fluor, Chlor, 
Brora, 3od, substiiuiertes Benzyl, wle 2,6-Dichlorbenzyl, 2-Chlor~6-fiuor~ 
-benzyl, 2,6-Dlf luorbenzyl, 3-Phenyl-n-propyl , 2-Chlorethyi, 2-Chlar~n- 
-propyl, 3~*Chlor-"n~propyl, 2-Chlor-isopropyl , 1-Chlormethyl-n-propyl; 
10 2-CnIorbutyl-3, 2-Chlor-2-methyl-n-propyl , 2-Fluorbutyl-3 9 2-Fluor-2~ 
-methyl-n-propyl, 2-Fluor-isopropyl, Chlor-tert-butyl, 2,2,2-Trifluor- 
-ethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, 3-Methoxy-n-prapyl, Kethaxyisopropyl, 
3~Methoxy~n-butyl, X-Methoxy-butyi-2 , Ethoxy-tert- butyl, Methoxy-tert- 
-butyl, 2-ttethoxy-butyl 3 4-Methoxy~n-butyl , Methylmercapta-ethyl, Ethyl- 
15 nercapto-ethyl, 3-Methylmercapto-n-propyl , 3-Methylmercapto-n-butyl , 
l-Methylmercapto-butyl-2, Methylmercapto-tert-butyl, 2~Methylmercapto- 
~n-butyl, 2-DImethylamIno-ethyl, 2-Methylamino-ethyl, 2-Diethylamino- 
-ethyl, Dimethylaminoraethyl, DXioethylamlnoethyl, Cyclopropyl, Cyclo- 
pentyl, Cyclchexyl, Cycloheptyi. 

20 

R 1 und R 2 konnen auch elnen gegebenenf alls durch Halogen, wle Fluor, 
Chlor, Brom, lod, Oder C i -C 4 -Alkyl substttuierten Phenylrest, wle Phenyl, 
4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorpbenyl, 4-Isopropylphenyl, 4-tert. -Butylphenyl , 
bedeuten* 

25 

Bevorzugte Thlophen-carbonester sind Verbindungen der Formel I, wobei 
C i ^C 4 -Alkyl, Insbesondere Methyl^ und R 2 Cj—C^-Alkyi oder C 5 ~C 5 ~Cycloalkyl 
bedeuten, 

30 Man erhSlt die Thlophen-carbonester der Formel I 

a) durch Umsetzung von DIhydrothiophencarbonestern der Formel 



O 




(II), 



40 



in der R und R 2 die obengenannten Bedeutungen haben, mit Dehydrie- 
rungsmitteln, wie Sulf urylchlorid, 



oder 



0116932 
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b) durch Umsetzung von Aminoverbindungen der Formal 




in der R* die obengenannten Bedeutungen hat, ode* ihrer Salze mit 
einem Isocyanat der Formel 

10 R 2 -NC0 (IV), 

In der R^ die obengenannten Bedeutungen hat* 

Die Verf ahrensvariante a) wird bei einex Temperatur im Bereich zjwischen 0 
15 und 150°C, vorzugsweise 20 und 6Q°C, gegebenenf alls unter Zusatz eines 
inerten organischen Losungsmittels durchgef Dhrt . 

Geeignete Dehydrierungsmittel sind beispielsweise Sulf urylchlorid und 
Chloranil* 

20 

Zur Erhohung der Ausbeute kann das entstehende Wasser azeotrop abdestil-* 
liert werden. Verbindung II kann in einem UberschuS Oder UnterschuS van 
bis zu 25 Mol9S» bezogen auf das Dehydrierungsmittel, eingesetzt werden. 

25 Die Dihydrothiophen^carbonester der Formel II lassen sich beispielsweise 
durch Umsetzung von Ketoestern der Formel 



30 




in der 

R 1 die obengenannten Bedeutungen hat, mit Harnstoffen der Formel 

35 0 

R^-NH~C-NH 2 (VI), 

in der 

R 2 die obengenannten Bedeutungen hat, herstellen. 

40 

Die Umsetzung wird bei einer Temperatur im Bereich zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise 50 und 120°C t gegebenenfalls unter Zusatz eines inerten 
organischen LSsungsmittels durchgef Dhrt. Zweckmafiigerweise wird dem 
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Reaktionsgemisch ein Kondensationsmittel zugesetzt, beispielsweise 
p-Tcluolsulfonsaure, Phasphorsaure, Folyphosphorsaure Oder Schwef elsaure. 
Die Menge an Kondensationsmlttel betr§gt 0,1 bis 20 Hol% f bezogen auf 
Verbindung V* 

05 

Zur Erh5hung der Ausbeute kann das entstehende tfasser azeotrop abdestil- 
iiert warden. Verbindung V kann in einem UberschuS Oder UnterschuS von 
bis zu 25 MoiSS, bezogen auf Verbindung VI, elngesetzt werden. 

10 Ketoester der Formel V, in der R 1 Methyl bedeutet, sind bekannt (3. Org. 
Checu 45, 617 (1980))* Ketoester der Formal V, in der R 1 die fur Formal I 
genannten Bedeutungen; mit Ausnahme von Methyl und Wasserstof f , hat, 
warden durch Umesterung von t^-C-j-Alkylestern der Formel V mit Hydroxy 1- 
verbindungen der Formel R x 0H, in der R 1 die fur Formel I genannten Bedeu- 

15 tungen, rait Ausnahme von Methyl und Wasserstoff , hat, erhalten. 

Bei dieser Reaktion werden zweckmaSigerweise basische oder saure Kataly- 
satoren in Mengen von 0,1 bis 20 Mol,%, bezogen auf Verbindung V, zuge- 
setzt* 

20 

Geeignete saure Katalysatoren sind beispielsweise anorganische Sauren, 
wie Salzsaure, Schwefelsaure , Phosphorsaure, PolyphosphorsSure , oder auch 
aroraatische Carbonsauren Oder Sulfonsauren, insbesondere p-Toluolsulf on- 
saure. Als basische Katalysatoren koromen tertiare Amine, Erdalkaiiverbin- 
25 dungen, Ammoniumverbindungen und Alkaliverbindungen sowie entsprechende 
Gemische in Betracht, Auch Zinkverbindungen konnen verwendet werden. 
Beispiele hierfiir sind: Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat T 
Natriumcarbonat, Lithiumhydroxid , Lithiumcarbonat , Natriunthydxogen- 
carbonat, Kaliumhydrogencarbonat , Calciumhydraxid, Calciumoxid, Barium- 
30 oxid, Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid, Bariumhydroxid, Calciumcarbonat, 
Magnesiumcarbanat, Magnesiurahydrogencarbonat , Magnesiumacetat , Zink- 
hydroxid, Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkacetat, Natriumf ormiat , Natriuns- 
acetat, Trimethylamin, Trlethylamin, Tripropylamin, Triisopropylamin, 
Tributylamin, Triisobutylamin, Tri-sec~butylamin, Tri-tert.-butylamin, 
35 Tribenzylamin, Tricyclohexyiamin, Triamylamin, Diisopropylethylamln t Tri- 
hexylatnin, N,N~Dimethylanilin, N , K-Diethylanilin , N , N-Dipropylanilin, 
N,N-Diraethyltoluidin, N y K-Diethyltoiuidin, N, N-Dipropyltoluidin , K,N-0i- 
methyl-p-aminopyridin, N,N-Diethyl-p-arcinopyridin, N,N~Diprcpyl--p~amino- 
pyridin, N~Methylpyrrolidan t N-Ethylpyrrolidon, N-Methylpiperidin , 
40 M-Ethylpiperidin ? N-Methylpyrrolidin, N-Ethyipyrrolidin , N-Methyl- 
imidazol, N-Ethylimidazol, N-Methylpyrrcl, N-Ethylpyrrol, N-Methyl- 
morpholin, N~Ethylmorpholin , N-Methylbexamethylenirain f N-Ethylhexa- 
methylenintin, Pyridin, Chinolin, alpha-Picolin , beta-Pieolin, gamma-Pico- 
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lin, Xsochinolln, Pyxlraidin, Acrldin, N, N,N 9 ,N*-Tetramethylethylendiafltin, 
N # N, N B f N i -Tetraethylethylendiamln, Chlnoxalln, Cninazolin, N-Propyldllso- 
pxopyiamin, N,N*-DimethyXcyciohexylaRiin, 2,6-Lutidln, 2,4-Lutldin, Tri- 
furylamin, Txiethylendlamln. 

05 

AuSer den vorgenannten anorganischen Basen komrnen auSerdem z*B. Natrium* 
propionat, Natrlumbu tyxat , Natriumisobutyrat r Kaliumf ormiat, Kaliumaeetat , 
Kallumproplonat, Kaliumbutyrat, Kaliumisobutyrat t Natrluramethylat f Natrium- 
ethylat, Natriumpropylat , Natrlumisopropylat , flatriumbutylat , Natriumiso- 

10 butylat, NatrluiD~sec-butyIat t Natriua-tert*-butylat t Natrlumethylenglyko- 
lafc, Natrlurapropylen~<l*2)~glykoXat, Natxiumpxopylen-<I,3)-glykolat , 
NatriUBidiethylengiykolat , Natrlumtriethylenglykolat , Natxiumdipxopy len~ 
-(I,2)~glykalat t Kaiiummethylat t Kalluaiethylat, Kalium-n^propylat, Kalium- 
Isopxopylat, Kallum-n-butylat , Kalium-isobutylat, Kalium-sec-butylat r 

15 Kalium-text.-butylat, Kaliummethylenglykolat, Kaliuropropylen-(I,2)-giyko~ 
lat, KaliutnpropyIen-(l f 3)-glykolat, Kallumdlethylenglykolat, Kailumtrl- 
ethylenglykolat, Kaliuradiprapylen-C 1, 2)-glykolat In Betxacht, 

Die Herstellung eines Dihydrothiophen-carbonesters der Forroel II wixd 
20 durcb folgendes Belspiel erlSutert: 

15,1 Gew. -Telle 3-Keto-l t 5-dlhydr0-thIophen~4~carbonsaureffiethylestax, 
14 t 2 Gew. -Telle Cyclohexylbarnstof f und 0,5 Gew*-Teile p-Toluolsuifon- 
saure werden In 100 Gew*-Teilen Xylol 4 Stunden unter ROckflufc be! Ver~ 
25 wertdung eines Wasserabscheiders gekocht, Nach detn Abkuhlen wixd der RGck- 
stand abgesaugt und aus Toluol umkristallisiert. Man erhalt 20 t 3 Gew --Tel- 
le N-Cyclahexyl~N*-(3-methaxycarbonyl-2,5-dihydro~thlen-4~yl)~haxnstoff 
vom Fp. 154 bis 155°C. 

30 Entsprechend konnen beisplelswelse folgende Dlhydxothiophen-carbonester 
dex Forirtel II erhalten werden. 





R i 


R 2 


Fp [°C] 


35 


CH 3 


CH 3 


203-212 




CH3 


C 2 H 5 


118-120 




CH 3 


n-C 3 H ? 


160-161 




CH 5 


I— C-^Hy 


123-125 




CH 3 




135-137 


40 


CH 5 


Cyclohexyl 


154-155 




CH 3 


Phenyl 


168-171 




CH 3 


4-Chlorphenyl 


184-187 




CH 3 


3~Chlorphenyl 


183-185 
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R2 


Fp C«Cl 


CH 3 


CXCH^CH^ 




CH 3 


CH 3 CK(C1)CH 2 


136-139 


C 2«5 


CH^ 


154-157 




CH 3 


156-159 




2-Fhenylethyl 


117-119 


n-C 4 H 9 


n-C^H^ 


100-103 



Die Verfahrensvariante b) wird mlt ungefahr stochioraetxischen Substanz- 
mengen, d,h. in einem Mengenverhaltnis von etwa 0,8 bis 1,2 Mol Verbin- 
dung III zu Verbindung IV, gegabenenfaiis In Gegemtart eines Inerten 
organischen Losungsmittels bei einer Teraperatux von -20 bis +50°C durch- 
15 gefQhrt- Falls Verbindung III als Salz vorliegt, kann elne Base zugesetzt 
warden* Es kann dann entveder das freie Amirt isoliert wexden, oder es 
verden Verbindungen der Formal IV direkt jsugegeben* Nach dem Einengen der 
Losung reinigt man die Verbindungan"der Farmel I durch Urakristallisation 
Oder Chromatographie. 

20 

Oeeignete Basen sind tertiare Amine, Erdalkaliverbindungen* Ammonium- 
verbindungen und Alkaliverbindungen sowie entsprechende Gemische in 
Betracht, Auch Zinkverbindungen konnen verwendet werden* Beispiele hiex- 
fur sind: Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid* Kaliumcarbonat f Natrium- 

25 carbonat, Lithiumhydroxid, Lithiumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat , 
Kaliumhydrogencarbonat, Calciumhydroxid, Calciumoxld, Bariumoxid, Mag- 
nesiumhydroxld, Magnesiumoxld , Bariumhydroxid, Calclumcarbonat, Magnesium- 
carbonat » Magnesiumhydrogencarbonat, Magnesiumacetat, Zlnkhydxoxid, 
Zlnkoxid, Zinkcarbonat, Zinkacetat, Natrlumf ormlat, Natriumacetat , 

30 Trimethylamin, Txlethylarcin, Trlpropylamin, Triisopropylamin, Tributyl- 
antin, Txiisobutylamin , Trl-sec-butylamin, Trl-tert .-butylamin, Tribenzyl- 
amin, Trlcy clohexylamin , Triamylamin, Diisopropylethylamin, Trlhexylamin, 
N ? N~Dlmethylanilin, M, N— Diethyl anil In , N,N~Dipropylanilin, N,N-Dirnethyl- 
toluidin, N,N-Diethyltoluidin, N 7 N-Dipropyltoluldin, N , N-Dime thy 1 -p- amino- 

35 pyridln, N»N-DIethyl~p-aminopyridIn, N,N~DIpxopyl-p~amInopyridin, 
N-Methylpyxrolidon, N-Ethylpyxxolldon, N-Methylpiperidin, N-Ethyl- 
piperidin, N-Metnylpyrrolidin , N-Ethylpyrxolidin, K~MethylImIdazol 3 
N-Ethylirnidazol, N-Methylpyrrol, N~Ethylpyrrol 3 N-Methylmorpholin, 
N-Ethylmorpholin , N~Methy lhexamethylenimln » N-Ethylhexamethylenimin , 

AO Pyridin, Chinolln, alpha-Picolin, beta-Picolin , gamraa-Ficolin, Xsochi- 

nolin, Pyximidln, Acridln, N ,N,N" , N K -Tet xamethyl ethyl end iamin , N , N , , K a - 
-Tetraethylethylendiamln, Chlnoxalin, Chinazolln, N~Fropyldiisopropyl- 
amin, N* -Dimethy Icy clohexylamin , 2 , 6-Lutidin , 2,4~LutIdin 7 Trifuryl- 
amln 3 Trie thy iendiamin. 
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AuOex den vorgenannten anorganlschen Basen kommeti auGertiem z.B. Natrium- 
propionat, Natriurcbutyxat t Natxiumisobutyxat , Kaliuaif ofmiat f Kalium- 
acetat, Kaliumpxopionat, Kaliumbutyrat f Kaliumisobutyrat , Natrium- 
methylat, Natriumethylat , Natriuropropyiat » NatriumisopropyXat , Natrium- 

05 butylat, Natr iumisobutylat, Natxiuro-sec-butylat , Natrium-text .-butylat, 
NatriumethylengiykoXat , Natriufnpropyien~(I,2)~gXykQlat , Natritimpropylen- 

t !3)~gXykoXat t NatriurodiethylenglykoXat , Natxiumtxiethylenglykolat , 
Natxiumdipxopylen-(l ) 2)-gXykolat l KaliummethyXat , KaXiuraethyXat , Kalium-n 
-pxopylat, Kaliumisopropylat , Kalium-n-butylat, Kalium-isobutyXat , Kalium 

10 -sec-butylat, Kalium-tert .-butylat , KaliummethylengXykoXat, KaXiumpro* 
pylen-(l ,2)-gIykoiat , Kaliumpxopylen- { X , 3 ) -gXykoXat , KaXiurodXethyXen- 
gXykoXat, Kaliumtriethyienglykclat , KaIiumdipxopyXen~(I ,2)-glykoXat in 
Betracht, 

15 Als Losungsmittel kommen fur beide Verf ahxensvaxianien a) und b) sowie 
fDx das Vexfahren zux HersteXXung der Dihydxothiophen-carbonester der 
FormeX II z*B* HalogenkohXenwasserstoff e, insbesondere CbXorkobXenwassex- 
stoffe, z.B. TetrachXoxethyXen, 1,1,2,2-* Oder 1, 1, 1,2-Tetxaehloxethan, 
Dichlorpxopan, Methylanchlorid, Dichloxbutan, Chloxofoxm, Chloxnaphtha- 

20 Xin, Dichiornaphthalin, Tetrachloxkohlenstoff , I,1,I~ cider X , 1,2-Triehlox 
ethan, Trichlorethylen, Pentachlorethan, o~, m-, p-DXf Xuorbenzol, 1,2-Di- 
chXcxethan, I , I-DichXoxethan, I , 2-cis-DichIorethyIen , Chloxbenzol, FXuox- 
benzol, Srombenzol, Oodbenzol, o-, p~ und m-DichloxbenzoX, o- F p-, rrt-Di- 
bxombenzol, o-, ro-, p-ChloxtoluoX , 1,2, 4-Txichlorbenzol ; Ether, z.8. 

25 EthyXpxopylether , Methyl-text .-butylethex , n-ButyXethyXethex , Di-n-butyX- 
ether , DiisobutyXether , DiisoamyXethex v Dlisopropylether , Anisol, 
Phenetol, Cyclohexylmethylethex, Diethylethex , EthylenglykoXdimethyl- 
ether, Tetxahydxofuxan, Dioxan, Thioanisol, beta , beta* -Dichloxdiethyl- 
ether; Nitxokohlenwasserstof f e, wie Nfitromethan, Nitxoethan, Nitxobenzol, 

30 o~, Hi-, p-Chlornitxobenzol, o-Nitxotoluol; Nitrile, wie Acetanitril* 

Butyronitril, Isobutyxonitxil, Benzonitxil, m-Chloxbenzonitril ; aXipha- 
tische t cycloaliphatische oder aromatische KohXenwasserstof f e, z + S* 
Heptan, Pinan, Nonan, a-, nw, p-Cyrool, Benzinf xaktionen innerbalb eines 
SiedepunktintexvaXXs von 70 bis 190°C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 

35 Dekalin, Petxolethex, Hexan, Ligroin, 2,2 ,4-TrimethyXpentan, 2,2,3-Trl~ 
methylpentan, 2, 3, 3-TrimethyIpentan, Octan, Toluol, q~, ro-, p-XyloX, 
TetraXin; Estex, z*B. EthyXacetat, Acetessigestex f IsobutyXacetat ; Amide, 
z.B. Formamid, HethyXf oxnsaiBid, DimethyXf ormamid; Ketone, z.B* Aceton, 
HethyXethyXketon; und entsprechende Gemische in Betracbt* ZweckmaGigex- 

40 weise vexwendet man das Losungsmittei in einex Menge von X00 bis 

2000 Gew,5e, voxzugsweise von 200 bis 700 Gew.as, bezogen auf Ausgangs- 
stoff II bzw. IV, 
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Belde Verfahren kSnnen kontlnulerllch Oder dlskontlnulerlich , drucklos 
Oder unter Druck, durchgefUhrt werden; der Einfachheit halber wlrd 
Atmospharendruck bevorzugt- 

05 Beispiel 1 

9 , 3 Gew . -Telle 3-ArcIno-4-wethoxycarbonyl-thlaphen-hydrochlorid , 
6,0 Gew. -Telle Triethylaailn, 7,4 Gew. -Telle Cyclohexylisocyanat und 
30 Gew* -Telle Acetonitrll warden zusammengegeben und 3 Stunden bei 25°C 
10 geruhrt- Nach dem Einengen wird der Ruckstand mit Wasser gewaschen und 
aus Toluol umkrlstalllslert* Man erhSlt 4,5 Gew. -Telle M-Cyclohexyl- 
_N"-{3~methoxycarbonyl-thlen-4-yl)-harnstofT vam Fp„ IDS bis 114°C, 

Beispiel 2 

15 

9,0 Gew. -Telle N-Cn-Fropyl)-N*-(3-Isobutoxycarbonyl-2,5-dlhydro-thIen-4- 
-yl)-harnstoff werden In 55 Teilen trockenem Chloroform vorgelegt. 
2,6 Telle Sulfurylchlorid warden bel 30 bis 40°C zugetropft* Die Mlschung 
wlrd 7 Stunden bei 40°C gehalten. Nach dem Abdestillieren des Losungs- 
20 mittels bleibt eln viskoses u"X zuiuck, das durch Vertellung In 

Wasser /Methylenchlor Id gereinigt werden kann. Man erhait 7,6 Telle 
N-Cn-Prapyl)-N*~(3~Isobutoxycarbonyl-thlen-4-yl)-harnstQff - 

1 H-NMR: & m 7,7 und 8,0 (2 Dubletts, 2 Thlophen-H) 

25 

Entsprechend konnen beisplelswelse folgende Thlophen-carbonester der 
Forrael I erhalten werden. 



30 



Nr. 




R2 


Fp [»C] 


1 


CH 3 


CH 3 


113-114 


2 




C 2 H 5 


94- 99 


3 


CH 3 


n-C 3 H 7 


152-155 


4 


CH 3 


i-C 3 H 7 


122-124 


5 


CH 3 


n-C^H^ 


117-119 


6 


CH 3 


S— C^R^ 




7 


CM 3 






8 


CH 3 


n -C 5 H xl 




9 


CH 3 


i-C 5 H n 




ID 


CH 3 


Cyclohexyl 


108-144 


11 


CH 3 


Allyl 




12 


CH 3 


Propargyl 




13 


CH 3 


Phenyl 
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Nr. R l R 2 [°C] 

14 CH 3 4-Chlorphenyl 

15 CHj 3-Chlorphenyl 
05 16 CH 3 CH 5 0CH 2 CH 2 

17 CH 3 CH 3 SCH 2 CH 2 

X8 CH<£ C1CH 2 CH 2 

19 CH 3 CH 3 CH(C1)CH 2 

20 CH 3 (CH 3 ) 2 NCH 2 CH 2 
10 21 H CH 3 

22 H C 2 H 5 

23 H n~C 3 H 7 

24 H 1-C 3 H 7 

25 H n-C 4 H^ 
15 26 H i-C 4 H ? 

27 C 2 H 5 CH 3 

28 C 2 H^ C 2 H 5 

29 C 2 H S ^C 3 H 7 
3D C 2 H 5 I-C 3 H 7 

20 31 C 2 H 5 n-C^H*, 

32 n~C 3 H 7 CH 3 

33 n-C 3 H 7 C 2 H 5 

34 n-C 3 H 7 Cyclohexyl 

35 1-C 3 H 7 CH 3 
25 36 i " C 3 H 7 C 2 H 5 

37 i-C 3 H 7 n-C 3 H 7 

38 I-C 3 H 7 i~C 3 H ? 

39 n^C 4 H 9 CK 3 

40 n-C 4 H£ n-C 3 H 7 
30 41 n-C 4 H 9 C 2 H 3 

42 Cyclohexyl CH 3 

43 Cyclohexyl C 2 H 5 

44 Phenyl CH 3 

45 Phenyl C 2 H 5 
35 46 Phenyl i-C 3 H y 

47 Phenyl n-C 3 H ? 

48 4-Chlorphenyl CH 3 

49 3-Chlorphenyl CH 3 

50 4-Fluorphenyl CH 3 

40 51 4-Isopropyl- CH 3 
phenyl 

52 CH 3 2-Phenyl-ethyl 153-157 

53 I-C 3 H 7 2-Fhenyl-eihyl 
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Nr. 




R2 






i-C ? H 7 


Cyclohexyl 


114-UB 


55 




n-C 4 H 9 


viskos 


05 56 




n-C 3 H 7 




31 




n-C 4 H ? 





Die Thlophen-carbonester der Formal I konnen belsplelswelse in Form von 
XO direkt verspruhbaren L5sungen t Fulvern, Suspensionen, auch hochprozen- 
tlgen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dlspersicnen, 
Emulslonen, Bldlspersionen, Fasten, Stauberaltteln, Streumltteln Oder 
Granule ten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder 
GieSen angewendet werrien* Die Anwendungsforaen richten sich ganz nacn 
15 den Verwendungszwecken; sie soli ten In jedem Fall m6gllchst die feinste 
Yertellung der erf IndungsgemlSen Wlrkstoffe gewahrlelsten. 

Zur Herstellung von direkt versprQnbaren LSsungen, Emulslonen, Fasten 
oder Oldisperslonen kommen Mineralulf raktionen von mittlexam bis hohem 

20 Sledepunkt, wie Kerosin oder DleselBl, ferner Kohlenteerole sowle die 
pflanzllchen oder tlerlschen Ursprungs, allphatlsche , cyclische und 
aroraatlsche Kohlenwasserstof f e, z.B* Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, 
Tetrahydronaphthalln, alkyllerte Naphthaline oder deren Derlvate, z,B* 
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , 

25 Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare L6sungs- 
mlttel, wie z.B. Dlmethylf ormamld, Dlmethylsulfoxid, N-Methylpyrrolldon, 
Hasser, In Betracht. 

WaBrlge Anwendungsf or men konnen aus Emulslonskonzentraten, Fasten oder 
30 netzbaren Pulvern (Sprltzpulvern, tfldlsperslonen) durch Zusatz von Wasser 
bereitet warden. Zur Herstellung von Emulslonen, Pasten Oder ttldlsper- 
sionen konnen die Substanzen als solche oder In elnem £51 oder LQsungs- 
mlttel gelost, mlttels Netz-, Haft-, Dispergler- oder Emulglermlttel In 
Wasser horaogenlsiert warden* Es konnen aber auch aus virksamer Substanz 
^5 Netz-, Haft-, Dlsperglex- oder Emulglermlttel und eventuell Losungsmlttel 
oder ttl bestehende Konzentxate hergestellt warden, die zur Verdunnung mlt 
Wasser geelgnet slnd* 

Als oberflachenaktlve Stoffe kommen Alkali- , Exdalkall-, Ammonlumsalze 
AO von Llgnlnsulfonsaure* Naphthallnsulf onsaure, Phenolsulfonsaure, Alkyl- 
arylsulfonate, Alkylsulf ate, Alkylsulf onete , Alkali- und Erdalkalisalze 
der Dlbutylnaphthallnsulfonsaure, Laurylethersulf at , Fettalkoholsulf ate, 
fettsaure Alkali- und Erdalkallsalze , Salze sulf atiexter Hexadecanole, 
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Heptadecanole, Octadecanole , Seize von sulfatiertem Fettalkoholglykol- 
ether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphtha- 
linderivaten mlt Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw* 
der Naphthalinsulfonsauren mlt Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoc-. 

05 tylphenoiether, ethoxyliertes Isoactylpbenol , Octylphenol, Nonylphenol, 
Alkylphenolpolyglykolether , Trlbutylphenylpolyglykolether , AlkylaryXpoly- 
etheralkohole, IsotxidecylaXkohoX , Fettalkoholethylenoxid-Kondensste, 
ethoxyliertes Rizinusal, Polyoxyethylenalkylether , ethoxyliertes Palyoxy- 
prapyXen, LaurylalkoholpolygXykoletheracetal , Sorbitester, Lignin, Sulfite 

XO ablaugen und MethyXcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen odex gemeinsames 
Vermahien der wirks&men Substanzen rait einem festen TrMgerstoff hexge- 
stellt werden. 

15 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, kBnnen 
durch Bindung der Wirkstoffe an festen Tragexstof f en hergestellt warden. 
Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kiesel- 
gele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, 
20 LoB » Ton, Dolornit, Oiatomeenerde , Calcium- und Magnesiumsulf a't , Magnesium- 
oxid, gemahlene Kunststoffe, OOngemittel , wie z.B. Ammoniumsulf at , 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche Frodukte, 
wie Getreidemehl, Bauiarinden-, Holz- und NuBschaXenmehl , Cellulosepulver 
und andere feste Tragerstoffe. 

25 

Die Formulierungen enthaiten zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent , vorzugs 
weise zwischen 0,5 und 90 Gewichtsprozent , Wirkstoff. 

Beispiele fur Formulierungen sind: 

X . Man verrrdscht 90 Gewichtsteile der Verbindung Mr. 1 rnit 10 Gewichts 
teilen N-Methyl-alpha-pyrrol idon und erhalt eine Losung, die zur 
Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

55 II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 3 werden in einer Mischung 
geXSst, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des 
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol dlsaure- 
-N-mono-ethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecyibenzol 
sulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 

AO 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rieinusol besteht. Durch AusgieBen und 

feines Verteilen der Lbsung in 100 000 Gewichtsteilen tfasser erhalt 
man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirk- 
stoffs enthalt. 
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III* 20 Gewlchtstelle der Verbindung Nx. 2 werden In einer MIschung 

gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen 
Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol 
Ethylenoxld an 1 Mol Isooctyiphenol und 10 Gewichtsteilen des 
05 Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxld an 1 Mai RlcinusSl 

besteht. Durch Eingieflen und felnes Verteilen dex LSsung In 
100 000 Gewichtsteilen Wasser erh&lt man eine wSSrlge Dispersion, 
die 0,02 Gewlchtspxozent des Wlxkstotfs enth&lt. 



10 IV. 20 Gewichts telle dex Verbindung Nr. 4 werden In einer MIschung 

geI8st, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol , 65 Gewichtsteilen 
einer MlneralSlf raktion vom Sledepunkt 210 bis 280 fi C und 10 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Hoi Ethylenoxld an 
I Mol RlcinusSl besteht* Durch ElngleBen und felnes Verteilen der 

15 Losung In 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhSlt man eine waBrlge 

Dispersion, die 0,02 Gewlchtsprozent des Wlrks toffs enthalt. 



V. 20 GewichtsteiXe der Verbindung Nr* 10 werden mit 3 Gewichtsteilen 
des Natriums alzes der Dlisobutylnaphthalin-alpha-sulf onsaure, 

20 17 Gewichtsteilen des Natrlumsalzes einer LIgninsulf onsaure aus 

einer Sulf it*-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverf ormlgeia Kiesel- 
sauregel gut vermischt und In einer Hammeriauhie verreahlen. Durch 
feines Verteilen der MIschung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser 
erhalt man eine Sprltzbruhe, die 0,1 Gewlchtsprozent des Wirkstoffs 

25 enthalt. 



VI* 3 Gewichtstelle der Verbindung Mr. 1 werden mit 97 Gewichtsteilen 
f elnteillgero Kaolin vermischt- Man erhalt auf diese Welse eln 
Staubemittel, das 3 Gewlchtsprozent des Wirkstoffs enthalt* 

30 

VII* 30 Gewichtstelle dex Verbindung Nr. 2 warden mit einer MIschung aus 
92 Gewichtsteilen pulverf o'rntlgem Kieselsauregel und 8 Gewichts- 
teilen Paraffinol, das auf die Oberflaehe dieses Kieselsauregels 
gespruht wurde, Innlg vermischt,. Man erh&lt auf diese Welse eine 
35 Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haf tf Shigkeit. 



VIII, 20 Telle der Verbindung Nr. 1 werden mit 2 Tellen Calclumsalz der 
Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Teilen Fettalkohol-polyglykolether , 
2 Teilen Natrlumsalz eines Phenol-Harns tof f-Farmaldehyd-Kondensates 
*0 und 68 Teilen eines psraf f Inlschen Mlneralols Innig vermischt. Man 

erhalt eine stabile olige Dispersion. 
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Die Applikation der Wirkstoffe bzw. der Mittel kann ire Vorauflauf ver~ 
fahren oder ire Nachauf lauf verfahren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fur die 
Kulturpf lanzen weniger vertraglich, so konnen auch Ausbringungstechniken 
angewandt werden, bei welchen die herbizlden Mittel mit Hilfe- der Sprltz- 
05 gerate so gespritzt werden, da8 die Blatter der empf indiichen Kultur- 

pflanzen nach Moglichkeit nicht getroffen warden, wShrend die wirkstoffe 
auf die BiStter darunter wachsender unerwOnschter Pflanzen oder die 
unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by). 

10 Pie Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bodenaxt, Jahreszeit, 

Zielpf lanzen und Wachstumsstadium 0,1 bis 5 kg/ha und mehr, vorzugsweise 
0,5 bis 3 kg/ha. 

Die herbizide tfirkuhg von Verbindungen der Formel I wird durch Gewachs- 
15 hausversuche gezeigt: 

Als KulturgefaSe dienen Plastikbiumentopf e mit 300 cm 3 Inhalt und lehmi- 
gem Sand mit etwa 1,5 % Humus als Substrat. 

2D Die Samen der Testpfianzen werden nach Arten gatrennt flach eingesat. 

Unmittelbar danach warden die wirkstoffe bei Vorauflaufbehandlung auf die 
Erdoberflache aufgebracht. Sie werden hierzu in Yfasser als Vertailungs- 
mittel suspendiert oder emulgiert und mittels fein verteilender DUsen 
gespritzt* Die Aufwandmengen betragen dabei 3,0 und 1,0 kg Wirkstoff /ha. 

25 Nach dein Aufbxingen der Mittel werden die QafaBe leicht beregnet, urn 
Keimung und Wachstum in Gang zu bringen. Danach werden die Gef&Se mit 
durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen 
sind. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafciges Keimen der Testpfianzen, 
sofern dies nieht durch die Wirkstoffe beeintrachtlgt wird. 

30 

FQr die Nachauf lauf behandlung werden die Testpfianzen je nach Wuchsform 
erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm angezogen und danach behan- 
delt. Die fur die Nachauf lauf anwendung eingesetzten Soja- und Reis* 
pflanzen werden in einem mit Torfmull (peat) angereicherten Substrat 

35 angezogen, urn ein gOnstigeres Wachstum zu gewahrleisten. Zur' Nachauflauf- 
behandlung werden entweder direkt gesate und in den gleichen GefsSen 
aufgewachsene Pflanzen ausgewahlt, oder aber sie werden erst als Keim- 
pflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der Behandlung in die Ver~ 
suchsgefaSe verpflanzt. Eine Abdeckung unterbleibt bei der Nachauflauf - 

40 behandlung. Die Aufwandmenge betrigt beispielsweise 1,0 kg Wirkstoff /ha. 

Die VersuchsgefSSe werden im GewSchshaus aufgestellt, wobei fur warme- 
liebende Arten warmere Bereiche (20 bis 30»C> und fur solche gemaSigter 
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Kllraate 15 bis 25*C bevorzugt warden. Die Versuchsperlode erstreckt sich 
Gber 2 bis 4 Wochen* Wlhrend dleser Zeit werden die Pflanzen gepflegt, 
und ihre Reaktlon auf die einzelnen Behandlungen wlrd ausgewertet. Bewer- 
tet wlrd nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 0 keine SchSdi- 
05 gung odear normaler Auflauf und 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. volllge 
ZerstBrung zuntlndest der oberirdischen Telle* 



Die Testpflanzen setzen sich aus folgenden Arten zusanunen: 
Arachys hypogaea (Erdnusse), A vena fatua ( Flughaf er } , Chenopodium album 
10 (WelBer GgnsefuB ) , Galium aparine (Klettenlabkraut) t Gossyplunt hirsutum 
(Baumwolle), Lamitire antplexicaule (stengelumf assende Taubnessel), Mercu- 
rialis annua CeinjShriges BIngelkraut) f Oryza sativa (Reis), Sinapis alba 
(weiSer Senf), Solanutn nigrum (schwarzer Nachtschatten) , Triticum aesti- 
vum (Weizan) und Veronica spp* (Ehrenpreisarten } . 

Bel Vorauf lauf anwendung zelgen beispielsweise die Verbindungen Nr. 1, 2, 
3 und 10 eine beachtllche herblzide Aktivltat* insbesondere gegen Sinapis 
alba. Fernar bekampft Vexbindung Nr. 4 bei dieser Anwendungsntethode unei- 
wunschte breitblattrige Pflanzen selektiv In Welzen* 

20 

Bel Nachauf lauf anwendung bekampft beispielsweise Verbindung Hr* 1 eine 
ganze Reihe unerwQnscbter breitblattrlger Pflanzen* 



In Anbetracht der Vertraglichkeit und der Vielseltigkeit der Applikatlons- 
25 methoden, konnen die erf IndungsgeroaBen Verbindungen noch In einer weite- 
ren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung unerwOnschter Pflanzen elnge- 
setzt werden. 



In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 



30 



Botanlscher Name 



Deutscher Name 



35 



AG 



Allium cepa 
Ananas comosus 
Arachis hypogaea 
Asparagus officinalis 
Avena sativa 

Beta vulgaris spp* altlssima 
Beta vulgaris spp. rapa 
Beta vulgaris spp, esculenta 
Brassica napus var. napus 
Brassica napus var. napobrassica 
Brassica napus var. rapa 



Kuchenxwiebel 
Ananas 

Spargel 
Hafer 

Zuckerrube 
Futterrube 
Rote RQbe 
Raps 

Kohlrube 
WelSe Rube 
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Botaniscner Name 



Deutscher Name 



Brassica rapa var* silvestris 

Camellia sinensis 
05 Carthamus tinctorlus 

Carya illinoinensis 

Citrus llfflon 

Citrus maxima 

Citrus reticulata 
la Citrus sinensis 

Coffea arablca {Coffea canephora, 

Coffea liberies) 

Cucumis melo 

Cucumls sativus 
15 Cynodon dactylon 

Daucus carota 

Elaeis gulneensis 

Fragaria vesca 

Glycine max 

20 Gossypium hirsutum 
(Gossypium axboreum 
Gossypium herbaceuro 
Gossypium vitlfolium) 

Helianthus annuus 
25 Helianthus tubexosus 

Hevea brasiliensls 

Hordeum vulgare 

Humulus lupulus 

Ipomoea batatas 
30 Juglans regia 

Lactua sativa 

Lens culinaris 

Llnum usltatlssimum 

Lycoperslcon lycopersicum 
55 Malus spp, 

Manlhot esculehta 

Medloago sativa 

Mentha piperita 

Musa spp* 

40 Nicotlana tabacum 
(N, rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 



RDbsen 
Teestrauch 

Saflor « Farberdistel 

PekannuSbaum 

Zitrone 

Pampelmuse 

Mandarine 

Apfelsine, Orange 

Kaffee 
Melone 
Gurke 

Bermudagras 
Mohre 
dlpalme 
Erdbeere 
So jabohne 

Baumwolle 

Sonnenblume 

Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen 

SuBkartoffeln 

WalnuSbaum 

Kopfsalat 

Linse 

Faserleln 

Tomate 

Apfel 

Maniok 

Luzerne 

Pfeff erminze 

Obst- u* Mehlbanane 

Tabak 

EJlbaum 
Reis 
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Batanischer Name 



Deutscher Name 



Panlcuia miliaceum 

Phaseolus lunatus 

05 Phaseolus mungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennisetum glaucura 

Petxoselinum crlspura 
spp. tuberosum 

10 Plcea abies 

Abies alba 

Pinus spp» 

Pisum sativum 

Prunus avium 

15 Prunus domestica 

Prunus dulcis 

Prunus persica 

Pyrus communis 

Ribes sylvestre 

20 Ribes uva-crispa 

Ricinus communis 

Saccharum officinarum 

Secale cereals 

Sesamum indicum 

25 Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor (s* vulgare) 

Sorghum dochna 

Spinacia oleracea 

Theobroma cacao 

30 Trifolium pratense 

Triticum aestivum 

Yaccinium carymbosum 

Vaccinium vitis-idaea 

Vicia faba 

35 Vigna sinensis (V* unguiculata) 

Zea mays 



Rispenhirse 
Mondbohne 
Erdbohne 
Buschbohnen 

Perl- Oder Rohrkolbenhirse 
Wurzelpetersllie 

Rotf ichte 

WaiBtanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

SuBkirsche 

Pflaume 

Mandelbaum 

Pfirsich 

Birne 

Rote Oohannisbeere 

Stachelbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Sesam 

Kartof fel 

Mohrenhirse 

Zuckerhirse 

Spinat 

Kakaobaum 

Rotklee 

tteizen 

Kulturheidelbeere 

PreiBelbeere 

Pf erdebohnen 

Kuhbohne 

Mais 



Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer 
Effekte konnen die Thiophen-earbonester der Formel I mit zahlreichen 
40 Yertretern andsrer herbizlder Oder wachstumsregulierender Kifirkstof f- 

gruppen gercischt und gemeinsam ausgebracht werden- Belspielsweise kommen 
ais Mischungspartner Diazine, 4H-3, l~Benzoxazinderivate, Benzothiadla- 
zinone » 2 , 6-Oinitroaniline , N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, Halogen- 
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carbonsauxen, Triazine, Amide t Harnstoffe, Diphenylether , Triazinone, 
Uracile, Benzofuranderivate, ■ Cyclohexan-1 ,3-dionderdvate und andexe in Be- 
tracht. 

05 Au&erdem kann es von Nutzen sein, die Thiophen-carbonester dex Formal 1 
bzw. sie enthaltende herbizide Mittel aXlein oder in Kombination mit 
anderen Herbiziden auch noch mit weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt 
gemeinsam auszubringen ( beispielsweise mit Mitteln zur Beklmpfung von 
Schadllngen oder phytopathogenen Filzen bzw, Bakterieru Von Interesse ist 

10 ferner die Kischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- Oder Spurenelementroangeln eingesetzt werden. Es konnen auch 
nichtphytotoxische die und dlkohzentrate zugesetzt warden. 
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PatentansprQehe 



1* Thiophen-carbonester der Formal 



R °2 C \ / CD, 

in der 

10 R* Wasserstoff, C 1 -C i0 -Alkyl, C 2 -C 1(r AXkenyl , C 2 -C 10 ~Alkinyl» 

C 1 -C l0 -Haldgenalkyl, C 2 -C 10 -Alkoxyalkyl, C 2 ~C Icr AXkylthioalkyl, 
C 3 ~C 7 ~Cyclo alkyl, gegebenenf alls durch Halogen Oder C x -C 4 -Alkyl 
substitulertes Phenyl Oder gegebenenf alls durch Halogen substi- 
tuiertes Benzyl und 

15 R 2 C^C^*- Alkyl, C 2 -C 1Q -Alkenyl f C 2 -CiQ-Alk±nyl, gegebenenf alls 

durch Halogen substitulertes C 7 -C 10 ~Phenylalkyl, t^-C^Q-Halogen- 
alkyl, C 2 -"C 10 -Alkoxyalkyl, C 2 -C lcr Alkylthioalkyl , durch Alkyl- 
amino Oder Oialkylamino mit 1 bis 4 C~Atomen in elner Alkyl- 
gruppe substitulertes C-^-C^g-Aikyl, C^»C 7 -Cycloalkyl oder gegeb 

20 nenfalls durch Halogen oder C x -C 4 -Alkyl substitulertes Phenyl 

bedeuten. 



2. Thiophen-carbonester der Formel I gemSS Anspruch i t dadurch oekenn- 
zeichnet , daB 

25 R 1 Wasserstoff, C-^C^- Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl , C 5 -C 4 -Alkinyl , 

C x -C 4 -Halogenalkyl, C 2 -C 4 ~Alkoxyalkyl, C 2 -C 4 -Alkylthioalkyl f 
C^-Cg-Cycloalkyl und 
R 2 C x -C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C 4 ~Alkinyl, C 8 ~C 9 -Phenylalkyl , 
C^C^Haiogenalkyl, C2-C 4 «Alkoxyalkyl, C 2 -C 4 -Alkylthioalkyl, 

30 durch Alkylaraino oder Dialkylamino mit 1 bis 4 C-Atomen sub- 

stitulertes C 1 -C 4 ~Alkyl oder C^-C^-Cycloalkyl bedeuten. 



3* Thiophen-carbonester der Formel I gemaS Anspruch 1 ? dadurch qeke nn- 
zeichnet * daS R 1 C^t^-Alkyl und R 2 Cj^C^-Alkyl oder C 5 -C£~Cyclo- 
35 alkyl bedeuten. 

4. Thiophen-carbonester der Formal I gemafi Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB R 1 Methyl bedeutet. 



40 



5- Verfahren zur Herstellung von Thiophen-carbonestern der Formal I 
geraaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB ©an 



BASF Aktiengesellschaf t 



» 1? - 



a) einen Dihydrothiophen-carbonester der Formel 



05 R 2 W CO^ (I1)f 



10 



in der 

R 1 und R 2 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 
nit einem Dehydrlerungsmittei Oder 



b) eine Aminoverbindung der Formel 

1 



15 H 2* W C0 2 R 



(Ill), 



S' 

in der 
R 1 die 

dieser Aminoverbindung mit einem Isocyanat der Formel 



20 R 1 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, oder Salze 



R 2 -NCO (IV), 

25 in der die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, gegebe- 

nenfalls in Gegenwart einer Base in einem inerten Losungsmittei 
umsetzt, 

6. Herbizid, enthaltend einen Thiophen-carbonester der Formel I gemaB An 
30 spruch 1. 

7. Herbizid, enthaltend inerte Zusatzstoffe und einen Thiophen-carbon- 
ester der Formel I gemaS Anspruch 1. 

35 8. Herbizid nach Anspruch 6, dadurch qekennzeichnet * daB es einen Thio- 
phen-carbonester der Formel I enthalt, wobei R 1 C^-c^-Alkyl und R 2 
Cj,-C 4 -Alkyl oder C^-C^-Cycloalkyl bedeuten, 

9. Verfahren zur Bekgmpfung unerwunschten Pf lanzenwuchses , dadurch 
40 sekennzelchnet » daB man die unerwunschten Pflanzen und/oder die von 

unerwGnschtem Pf lanzenwuchs f reizuhaltenden Flachen mit einer her- 
bizid wirksamen Menge eines Thiophen-carbonesters der Formel I gemaB 
Anspruch 1 behandelt. 
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